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Abstract: Isotatic polypropylene (i-PP) was modified with butadiene-styrene-butadiene triblock copolymer (SBS)
using maleated PP (PP-AM) and maleated SBS (SBS-AM) as compatibilizer. Binary and ternary non reactive
(PP/SBS, PP/SBS-AM, PP/PP-AM/SBS) and ternary reactive blends (PPP/PP-AM/SBS-AM) were prepared in a
Haake mixer, using 1,4-phenylenediamine as a coupling agent between the functionalized polymers. Morphology,
mechanical and dynamic-mechanical properties of these blends were investigated. The results showed that the PP-
AM-graft-SBS-AM copolymer formed during polymer blending affected these properties.
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O polipropileno isotatico (i-PP) possui inimeras aplica¢des industriais devido, principalmente, a sua excelente
processabilidade. Entretanto, sua aplica¢do ¢ limitada pela sua baixa resisténcia ao impacto. Varios elastdmeros tem
sido incorporados ao i-PP com o intuito de melhorar a resisténcia ao impacto'™ mas a maioria destas blendas sdo
incompativeis e sdo caracterizadas por uma fraca adesdo interfacial entre o elastomero ¢ a matriz de PP e por
propriedades mecénicas limitadas'”. Melhores desempenhos do PP modificado com elastdmeros podem ser
adquiridos através da adi¢do ou formacdo de copolimeros bloco ou de enxertia durante o processamento das blendas
pela adi¢do de aditivos funcionalizados.

Neste trabalho, tem-se como objetivo avaliar a morfologia, as propriedades mecanicas e dinamico-mecanicas de
blendas de i-PP com o copolimero em bloco Poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS), utilizando PP e SBS
funcionalizados com anidrido maleico, PP-AM e SBS-AM, respectivamente, ¢ a 1,4-fenilenodiamina como agente de
acoplamento entre estes.

O efeito da adicdo do SBS e do PP-AM sobre as propriedades do i-PP foi avaliado preparando-se blendas binarias
de PP/SBS e PP/SBS-AM, onde o teor de PP foi variado entre 75 € 95% em massa, e blendas ternarias de PP/PP-
AM/SBS (denominadas de blendas ternarias ndo reativas), onde o teor de PP foi fixo em 70% e a proporcdo de PP-
AMY/SBS foi variada, perfazendo um total de 30%. Visando a compatibilizacdo das blendas PP/SBS foram obtidas
blendas ternarias reativas, nas mesmas propor¢des ¢ condigdes das blendas ternarias ndo reativas, porém nestas o SBS
foi substituido pelo SBS-AM, obtido na presenga de 2% em massa de diamina’. A diamina pode atuar como agente
de acoplamento entre o0 SBS-AM e o PP-AM, gerando um copolimero de enxertia. Foram preparados dois conjuntos
de blendas ternarias reativas: o primeiro foi obtido apenas pela mistura dos componentes, denominado de blendas
ternarias reativas I e o segundo foi obtido com a adigdo de 2% em massa diamina, denominado de blendas ternarias
reativas II. No preparo das blendas ternarias reativas II, adicionou-se a diamina apds aproximadamente 5 minutos de
mistura. Foram também preparadas blendas ternarias reativas onde a razdo dos grupos NH,/AM foi rigorosamente
mantida em 0,5/1, denominadas de blendas ternarias reativas III. Nestas blendas foi usado o SBS-AM previamente
purificado. Ap6s, aproximadamente, 5 minutos do inicio do processamento das misturas, a diamina foi adicionada em
quantidade equivalente para manter uma razao de grupos amino/anidrido de 0,5:1. Todas as blendas foram preparadas
em um misturador de torque Haake, a 170°C, 55 rpm por 10minutos e caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura, MEV (JEOL T-300), ensaios mecanicos de tragdo (EMIC MEM 500) e ensaios dindmico-mecanicos,
DMA (DMA 988 - TA Instruments). As amostras utilizadas nestes ensaios foram obtidas por moldagem a quente.

A partir de micrografias eletronicas de varredura foi determinado o didmetro médio ponderado (d,) para a fase
dispersa nas diferentes blendas, utilizando o programa /mage Pro Plus, sendo amalisados em média 100 particulas.
Na Figura 1A encontram-se os valores de d,, em fungdo do teor de SBS para as blendas ndo reativas PP/SBS e PP/PP-
AM/SBS. O valor de d,, para as blendas PP/PP-AM/SBS ¢ menor do que as correspondentes blendas PP/SBS com
teores de SBS < 10%, porém maior para as demais composi¢des. O tamanho das particulas da fase dispersa depende
da viscosidade da matriz, da razdo de viscosidades e da tensdo interfacial. As blendas PP/PP-AM/SBS contendo
teores de SBS < 10% apresentam matrizes com viscosidades inferiores em relacdo as blendas PP/SBS e, portanto,
maiores razdes de viscosidade, contudo, possuem tamanhos de particulas iguais aos das blendas PP/SBS de
composicdes similares. Isto indica que, neste caso, a viscosidade relativa das fases ndo ¢ o fator determinante na
dispersdo de tamanhos dos dominios de SBS, mas sim a tensdo interfacial. Quando a concentracdo de SBS ¢ maior
que 10% a viscosidade da matriz, a razdo de viscosidades e a tensdo interfacial devem contribuir para o aumento das
particulas nas blendas PP/PP-AM/SBS em relacdo as blendas PP/SBS. O comportamento do d,, em fungdo da razdo
de grupos amino/anidrido nas blendas ternarias reativas esta mostrado na Figura 1B. O aumento na concentragdo de
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SBS requer um aumento na concentragao de diamina para a minimizagdo do tamanho de particulas, ou seja, requer
um aumento da concentragdo de copolimero de enxertia. Isto é razoavel, porque o aumento da concentragdo de SBS
estd associado ao aumento de area interfacial requerendo mais tensoativo (copolimero de enxertia) para a
minimizagdo e estabilizacdo do tamanho de dominios.
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Figura 1. D, em funcdo do teor de SBS (A) para as blendas PP/SBS () e PP/PP-AM/SBS (0). Dy, em fun¢do da

razdo amino/anidrido (B) para as blendas ternarias contendo 5 (),10 (0),15 (a), 20 () e 25% de SBS (0).
A analise das propriedades mecénicas de tragdo mostrou que a deformag@o na ruptura para as blendas PP/SBS e
PP/SBS-AM depende da natureza da borracha. Somente as blendas PP/SBS apresentaram deformagdes superiores em
relacdo ao PP puro. As blendas ternarias apresentaram valores de deformacdo muito inferiores aos das blendas
PP/SBS. A deterioracdo nas propriedades de tragao para as blendas que possuem PP-AM em sua constitui¢do deve-se
a sua baixa massa molar. As blendas reativas I e II ndo apresentaram uma melhora na deformagéo na ruptura frente as
ndo reativas devido, provavelmente, devido ao efeito plastificante ou degradativo do excesso de diamina.

A partir das curvas de modulo de perda em fungdo da temperatura (E” x T), obtidas por DMA, foi determinada a
area sob o pico relativo a transigdo vitrea da matriz para as diferentes blendas (Figura 2). A area soba curva E” x T é
proporcional a energia mecanica dissipada pelo sistema por ciclo, que por sua vez é proporcional a concentragdo de
espécies, grupos ou segmentos que sofrem relaxacdes nesta faixa de temperatura. Com relag@o a influéncia do SBS
nas relaxagdes da matriz, observa-se que a area do pico referente a transi¢do vitrea da matriz diminui linearmente
com a diminui¢do da concentracdo de PP (Figura 2A). A adi¢do do SBS-AM gera um aumento na area do pico
referente a transi¢ao vitrea da matriz em relagdo as blendas PP/SBS. Este comportamento reflete um aumento na
flexibilidade da matriz, decorrente da plastificacdo do PP pela diamina presente no SBS-AM, da reagdo de enxertia
entre o PP e o SBS-AM ou ainda da degradacdo do PP. A adi¢cdo do PP-AM ao PP gera um aumento na area do pico
relativo a transicdo vitrea da matriz (Figura 2B), sendo este efeito atribuido a plastificagdo da matriz pelas cadeias de
PP-AM de menor massa molar. Os picos para as blendas ternarias reativas, apresentam areas menores do que as
correspondentes ndo reativas (Figura 2B). Esta diminui¢do mostra que o PP-AM, que atuava como plastificante para
as blendas nio reativas, esta agora comprometido ou com a reagdo de enxertia com o SBS-AM ou com a reticulagdo
entre PP-AM/PP-AM.
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Figura 2. Razdo de area do pico relativo a transi¢do vitrea da matriz para as blendas binarias (A) PP/SBS () e
PP/SBS-AM (0) blendas ternarias (B): ndo reativa (), reativa I (0), reativa II (0) e reativa III (0).

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que o copolimero de enxertia formado entre 0 SBS-AM e o
PP-AM através da 1,4-fenilenodiamina ¢ responsavel em parte pelas mudangas de morfologia, comportamento
mecénico e dindmico-mecénico das blendas ternarias reativas.
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